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(57) L'tnvention concerne la preparation d'un polymere conduc- 
teur mixte ionique et electronique. 

On forme par electropolymerisation un polymere conducteur 
electronique 13. par exemple du polypyrrole, de la polyaniline. 
du pplythiophene. dans une couche de get hydrophobe rigide 9 
d un ionomere conducteur ionique tel que du Nafion . La 
couche de gel comprend au depart le monomere de base du 
polymere conducteur electronique. par exemple le pyrrole. rani- 
line ou le thiophene. Un electrolyte peut etre introdurt sous la 
forme dune solution aqueuse 11 au-dessus de la couche de 
gel ou il peut etre incorpore dans la. couche de gel 9. On peut 
aussi inclure dans la couche de gel. une membrane d'ionomere, 
par exemple de Nafion pour former le polymere conducteur 
electronique dans I'epaisseur de cette membrane. 
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1 

Procede de preparation d'un polydre conducteur iixte 
ionicue et 6lectroniaue et polyenes obtenus par " 
ce procede. - 

La pr^sente invention a pour objet un proc£d£ 
de preparation de polymeres conducteurs mixtes iom'ques 
et e lectroni ques . , 

Les produits obtenus par ce precede presen- 
tent simultanement de bonnes proprietes mecaniques 
et une conductivity eiectrique eievee, et its peuvent 
trouver, de nombreuses applications, en particulier 
pour la realisation d 1 a c cumu I at eur s e* lect.rochimi ques 
en tant que mat^riaux d ' e le c t r odes . • On peut egalement 
les utiliser dans le domaine.de la catalyse e.lectrochi- 
mique, de la protection anti -cor rosi on ou dans Les 
blindages ilectromagneltiques. 

Parmi Les composes: organiques conducteurs 
de L ' elect rici t£, on connait Les polymeres conducteurs 
e le c t roni ques et les polymeres conducteurs ioniques. 
Les polymeres conducteurs . e lectroni ques sont g4n§raLe- 
ment formes a partir d 1 h£t 6rocy c les- comme le pyrrole, 
I'aniline et leurs derives. Les polymeres conducteurs 
ioniques qui presentent une conductivite ionique 
de type electrolyte, peuvent etre des polymeres compoi — 
tant un squelette carbon^, perf LuDre 1 ou nqn et des 
groupements e*changeurs d'ions, par exemple des groupe- 
ments S0 3 M ou COOM avec M repr^sentant un proton, 
un cation metallique ou un cation complexe. 

Des films en polymere. conducteur eiectronique 
sont interessants en raisoh de leiirs . propri etes 
eiectriques et de leur stabi Lite mais its ne presentent 
pas des proprietes mecaniques suffisantes. En revanche, 
les polymeres conducteurs ioniques comme le produit 
vendu sous La marque Nafion® ont une meilleure resis- 
tance mecanique, mais sont des isolants .elect roniques. 



Aussi, depuis quelques annees, on a effectue 
de nombreuses recherches pour realiser des polymeres 
conducteurs mixtes, c ' est-a-di re alliant une conducti- 
vity purement eLectronique de. type metallique a une 
conductivity ionique de type electrolyte. Des materiaux 
de ce type peuvent §tre realises en associant un 
ionomere, c'est-a-dire un polymere ionique, a un 
polymere conducteur eLectronique organique, et 
plusieurs precedes ont ete mis au point pour realiser 
une telle association. 

Ainsi, on a forme un polymere conducteur 
eLectronique par polymerisation electrochini que a 
la surface d'un film de polymere conducteur ionique, 
comme il est decrit par Fan et Bard dans J.. 
Electrochem. Soc. 133, p. 301 a 304 (1986) ; Shigehara 
et al, Synth. Met., 18, p. 721-724 (1984) ; et Hirai 
et al, Abst. n° 1418, Electrochem. Soc. Full Meeting, 

Honolulu. (1987). 

On a aussi prepare des materiaux mixtes 
de ce type par electroLyse d'une solution aqueuse 
contenant 1*. monomer e de base d'un polymere conducteur 
eLectronique et un ionomere comme electrolyte support, 
et aussi par voie chimique sur une face d'un film 
natif d'ionomere, comme i I est decrit par Pierre 
Aldebert et al dans J. Chem. Soc, Chem. Commun. , 

1986, p. 1636 a 1638. 

Ces procedes ne sont pas totalement satisfai- 
sants. En effet, dans Le premier cas, on depose le 
polymere conducteur eLectronique sur I'une des faces 
de la membrane en polymere conducteur ionique et 
de ce fait, le film presente seulement une conductivity 
eLectronique de surface. Dans le cas, ou I ' on realise 
le materiau par de P 6t e I e ct roly t i que simultane du 
polymere etdel'ionomere, il est necessaire d'utiliser 
-des volumes importants de solution; de plus, les 
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materiaux obtenus ne presentent pas une tenue mecanique 
suffisante. 

Dans. Les procedes par voi e chimique, certains 
des defauts precites se retrouvent o c c a s i onne L I ement 

5 et de plus seule une conductivity sur une face unique 
existe dans les composites obtenus. 

La presente invention a pr£cisement pour 
objet un proeede de preparation* de potymeres conduc- 
teur s mixtes ioniques et e L ect roni -que's; qui pallie 

10 les i nconveni ent s des procedes decrits ci-dessus. 
De plus, le proeede de l r invention permet d'inserer 
eventue I lemerit d'autres constituants dans le polymere 
mixte, ce qui. est int^ressant pour diffe>entes applica- 
tions. 

15 Selon I'invention, Le proced£ de preparation 

d f un polymere conducteur mixte ionique et electronique 
consiste a former par e le c t ropo ly me r i sa t i on un polymere 
conducteur electronique'. dans . un gel hydrophobe rigide 
d'un ionomere conducteur ionique, ledit gel cotnprenant 

20 Le monomere de base du polymere c qnduct ear e le ct roni que 
a former. 

On precise que ['expression "gel . rigide" 
telle qu'elle est utilisee ici,. sign if ie" que le gel 
ne peut s*<§couler mais qu 1 i t est encore mou ; il 

25 a une consistance semblable a la gelatine; ou legereroent 
plus dure- tout en cpnservant une certaine souplesse. 
Ce gel correspond a une structure, moleculaire qui 
contient encore du solvant..' 

Selon un premier mode de raise en oeuvre 

30 du proeddi de L ' invention, on opere dans une cellule 
electrolytique comportant deux § lect rodes, . on dispose 
au contact de I'une des electrodes le gel hydrophobe 
rigide comprenant le monomere, on interpose un electro- 
lyte aqueux entre le gel hydrophobe et I'autre electro- 

35 de, et -on a>plique une difference de potentiel entre 
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A 

Les deux Meet rodes pour former par e I e c t ropo I y me r i s a- 
tion du monomere un polymere conducteur electronique 
dans Le geL hydrophobe rigide. 

Dans ces conditions, Le polymere conducteur 

5 electronique se forme, tout d'abord dans Le geL 
hydrophobe au contact de L'electrode et L'epaisseur 
de polymere depend en particulier de La duree pendant 
LaqueLLe on applique la difference de potentieL entre 
Les Electrodes. On obtient ainsi un element composite. 

10 Sur La par-tie du geL rigide qui etait en contact 
avec L'eLectrode de depot, on a une incorporation 
du poLymere conducteur electronique dans Le poLymere. 
conducteur ionique, ce qui ne. pouvait itre obtenu 
avec Les procedesdel'art anterieur. 

15 L'element composite obtenu a de bonnes 

proprietes mecaniques, ce' qui est probab I ement du 
au caractere plus ordonne du processus d ' e L ec t r opo L yme- 
risation dans La structure rigide du geL hydrophobe 
constituent Le milieu de polymerisation. De plus, 
• 20 I 1 uti Li sation de ce milieu induit probablement une 
compatibility plus grande entre les deux reseaux 
de polymeres du fait des liens de comp Lexat i on- 
existants entre I'ionomere et le monomere de base 
du polymere conducteur Electronique. 

25 Bien que dans 1 1 invention on puisse utiliser 

differents procEdes pour preparer le gel hydrophobe 
rigide,- on utilise de preference le procede decrit 
dans le brevet francais FR-A- 2 597 491. Dans ce 
cas, on part d'une solution obtenue par dissolution 

30 d'une ppudre de I'ionomere dans Le monomere de base 
du polymere conducteur e lect roni que et dans au moins 
un solvant organi que polai re avec eventue L L ement 
un electrolyte, on introduit cette solution dans 
La cellule 4lectrolytique-.au contact de I'une des 
35 electrodes et on La solidifie dans la cellule par 
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Evaporation partielLe du solvant. Ai.nsi, on prEpare 
Le gel hydrophobe rigide directement dans La ceLLuLe 
d 1 e le ct ro Ly se, ce qui pe rmet d 1 a vo i r un. bon contact 
avec I ''Electrode de depot. 

5 Selon un second mode de mise en oeuvre 

du procede de . 1 1 invention, on opere dans une cellule 
e L ec t ro Lyti que comportant deux Electrodes, on dispose 
sur I'une des Electrodes un film d'ionomere et un 
gel hydrophobe rigide d'ionomere contenant le mbnomere 

10 de base du polymere conducteur Electronique a former, 
on interpose un Electrolyte aqueux entre le gel et 
I'autre Electrode, et on- applique une diffErenee 
de potentiel entre les deux El-ectrodes pour former 
dans Le film d'ionomEre un polymEre conducteur 

^ 5 Electronique par E L e c t ropo ly mE ri sat i on » 

De prEfErence, on prEpare Egalement le 
gel "hydrophobe directement dans la celluLe d'E lec t ro Ly- 
se, ce qui permet d'impr'egner le film dMonomere 
de La soLution utilisEe pour La prEpa rat i on . du gel 

2 n hydrophobe rigide. Ainsi, on peut obteni r un film 
dMonomere' dans' Le volume duquel est incorpore Le 
. polymere conducteur Electronique. 

Ce second mode de mise en oeuvre du procEdE 
comprend avantageusement tes Etapes successives suivan- 

25 tes : " . . 

a) ihtroduire dans la cellule E lect ro Lyt i que 
au contact.de I'une des Electrodes une solution compre- 
nant I'ionomere, le monomere de base du polymEre 
conducteur Electronique a former, et au rooins un 

^0 solvant organique, 

b) disposer le film dMonomere dans la 

solution, 

c> laisser gonfler le film pour LMmprEgner 
de La solution, 

35 d) appliquer le film imprEgnE sur I'electro- 

de, 

e) 'evaporer- partiel lenient le solvant pour 
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former Le gel rigide hydrophobe, 

f> interposer ' un electrolyte aqueux entre 
le gel rigide hydrophobe et I'autre electrode, et 

g) appliquer une difference de potentiel 
5 entre les deux electrodes pour former un polymere 
conducteur electronique dans le film d'ionomere par 

e I ect ropo Lyme ri sat i on . 

Dans ce second mode de mise en oeuvre du 
precede de I'invention, I ' uti li sat i on d'un gel hydro- 
10 phobe rigide comme milieu de polymerisation permet 
d'inclure le polymere conducteur electronique dans 
I'epaisseur du film d'ionomere, ce qui etait impossible 
avec les precedes anterieurs oil le milieu de 
polymerisation etait . constitue par une solution 
15 aqueuse. Dans ce cas, on obtient en fin d'operation 
un element composite comprenant d'une part, le f i lm 
d'ionomere dans lequel est insere le polymere 
conducteur electronique et, d'autre part, le gel 
hydrophobe rigide en exces. 
20 On peut eliminer le gel en exces par dissolu- 

tion dans un solvent' organique et recuperer ainsi 
un film composite possedant une tenue mecanique corres- 
pondent a celle du film d'origine et une bonne conduc- 
tivity electrique. 
25 Dans les deux modes de raise en oeuvre du 

precede de I'invention, on peut ajouter au gel 
hydrophobe rigide de la poudre de polymere conducteur 
. electronique, ce qui permet de faire croitre le 
polymere conducteur electronique dans la totalite 
30 du gel rigide au cours de I ' electropolymeri sation 
et d'adapter ainsi les proprietes electriques de 

I 1 Element obtenu. 

Dans ces deux modes de mise en oeuvre du 

precede de I ' i nvent i on, on peut encore ajouter au 

35 gel rigide d'autres additifs en vue de conferer certai- 
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nes proprietes. a I'e Lament en polymere . conducteur 
mixte obtenu. Ces additifs- peuvent etre en particulier 
des catal'yseurs/ des groupes actif s par exeropLe des 
especes i oni ques oxydoreduct rices teLles que Co 2 + , 

5 RuO^ 2 " etc., des groupes e t e ctroa ct i f s tels que les 
groupes viologene, ferrocene et nitroxyde. 

En effet, en ajoutant ces additifs au geL. 
hydrophobe rigide iors. de sa preparation, il est 
possible d'inserer ces additifs dans Le polymere 

10 conducteur mixte obtenu avec une repartition horoogene 
de ces addi ti f s. 

Dans le procede de ' I 1 invention, les polymeres 
conducteurs e I e ctroniques a former peuvent etre en 
particulier des po ly f luor enes, des po ly an i I i ne s , 

15 des potythiophenes; des po typyr.ro les,- ou Leurs derives. 
Dans ce cas, Les monomeres de base presents dans 
le gel hydrophobe rigide peuvent §tre le f Luorocene, 
(.'aniline, le thiophene, le pyrrole ou leurs derives 
ou d'autres composes aromatiques ou he t e roa romat i ques . 

20 a titre d'exemples, Les derives d'aniline 

susceptibles d'etre utilises repondent a la formule z 



25 




H 



30 dans iaqueLLe n * est un nombre egal a 0 ou a 1 et 
RO, R1, R2, R3, R4, R5, R6, R7 et R8 qui peuvent 
etre identiques ou diff£rents, representent (a) un 
atone d'hydrogene, (b) un atome d'halogene, (c) un 
groupement choisi parmi OH, NO2, NH 2 , C F 3 , SO^, CN, 



35 
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SCN, OCN, SR, OR, 

C-OH, C-Ct, C-H, C-OR, S-R, S-OR, P-(0R>2, C-R, 

II II II II li U if II 

0 0 00 0 0 0 0 

avec R etant un radical alkyle lineaire ou ramifie 
ou un radical aryle, ou (d) un radical choisi parmi 
les radicaux alkyle lineaires ou ramifies et aryle, 
comportant event ue I lenient un ou plusieurs substituants 
choisis dans le groupe comprenant OH, NO^^ NH2, CF 3' 
S02, CN, CI, F , . SCN, OCN, SR, OR, 



C-OH, C-Cl, C-H, C-R, C-OR, S-R, S-OR, P-C0R) 2 

" a t i •« i « « 



15 ou R est un radical alkyle, lineaire ou ramifie ou 
un radi cal aryle. 

Les derives de pyrrole susceptibles d'etre 
utilises peuvent repondre a la formule : 



20 



25 



f10 



u 



N 
I 



1 1 



n 



30 



35 



dans laquelle R 9 ' R 10 , et R 



11 



qui 



peuvent etre identi- 



ques ou differents, " reprSsentent un atome d'hydrogene, 
un groupement choisi parmi NO2, $°2* 

F ' C <0H' C S0R' SCN ' ° CN ' S' S ° 2R ' 

SR (avec R = radical alkyl, aryle), 

choisi parmi les radicaux alkyles et aryles comportant 

Sventuellement un ou plusieurs substituants choisis 



CN, OCH3, CI, 
S*> ° 

*V R ' M0R> 2 , 
ou un radical 
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dans le groups coroprenant tfO?, SOj* CN ' GL, 

■. N R . . N R . X 0H ^ OR k C0R:>2 

SR (avec R-radical alkyle ou aryle). 

On peut aussi utiliser c o mm e derives, .d • a n i Li- 
ne La toluidine, les aminophenols et les ca rboxy an i Li- 
nes. Les derives de thiophenes susceptibies d'etre 
utilises sont par exempLe le bithiophene, Le ro^thyl- 
3-thiophene et Les phenothi ophenes . 

Les ionomeres susceptibLes d'etre utiLises 
dans Le procede de . t 'invention sont des poLymeres 
conducteurs ioniques capables d'etre transformes 
en geLs rigides par dissolution dans un soLvant organi- 
que poLai re. Ces. poLymeres corop.ortent gene raL erne nt 
des groupements echangeurs. de cations repond.ant par 
exempLe aux formules -SO3M ou -C00M avec M reprisentant 
un proton, un cation roetjallique ou une entite cationi- 
que beaucoup plus complexe.On utiLise en particuLier 
des poLymeres perf luores. Ces . ionomeres sont definis 
par Leur poids equivalent qui est La masse moL^cuLaire 
depolymere h La quelle correspond une charge unit aire 
echangeable, ou par leur capacity d'echange cationique 
exprimee en meq./g. 

A titre d'exempLe, I'ionomere utilise dans 
I'invention peut etre un polymere perf.luore sulfonique 
repondant a la formule : 

-(CF2-CF 2 )n-CT 2 -CF- 
0 

. -. I 

cf-cf 3 

' - m=0, 1; 2 ou 3 

- .- 0 

I 

f F * ■ 

V 2 . . 

S0 3 ~M + 
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dans Laquelle M represente un proton, un cation metal- 
Uqut ou un cation complexe, m est un nombre ent^er 
allant de 0 h 3 et n un nombre entier allant de 0 
a 16. Cet ionomere est commercialise sous La marque 
Nafion. 

On peut bien entendu utiliser dans Le precede 
de I'invention d'autres ionomeres du moment qu'ils 
peuvent etre mis sous la forme de gels hydrophobes 
suffisamment rigides. En particulier, on peut chcsu 
des gels d'ionomeres perfluores. ca rboxy I i que s . 

A titre d'exemple d'autres ionomeres, on 
peut citer les copolymers de styrene et d'acide 
acrylique ou met ha c ry I i que comportant des groupements 

Lorsque I'ionomere utilise a une faible 
densite de charge, on peut ajouter au gel hydrophobe 
un sel qui permet d'accroUre art i f i ci e I lenient cette 
densite de charge de maniere a permettre un meilleur 
ancrage du polymere electronique dans I'ionomere. 
L'exces de sel est elimine en fin d'operation par 

lavage. ... 

Pour la fabrication du gel hydrophobe rng-.de 

convenant a la mise en oeuvre du procede de ^inven- 
tion, on dissout I'ionomere et e vent ue 1 1 ement 
I'electrolyte dans un solvant constitue, d'une part, 
par le monomere de base du polymere conducteur 
electronique et, d'autre part, par au moins un solvant 
hydrophobe suffisamment polaire pour permettre la 
reaction elect rochimique. 

Le monomere de base est generalement un 
heterocycle tel que ceux mentionnes ci-dessus. Les 
solvents polaires et les melanges de solvents polanres 
a longues chaines utilisables sont en particular 
ceux mentionnes dans FR-A- 2 597 491. On peut utiliser 
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d'une maniere generale tout solvent ou melange de 
soLvants reroplissant les conditions suivantes : 

- former un gel avec L'ionomere considere, 

- etre hydrophobe, 

5 - ne pas etre oxydable au potentiel de La reaction. 

A titre d'exemples, on peu.t utiliser Les 
monoalky Iforrnamides, Les dial ky Iforrnamides comroe 
Le di buty Lf ormamide, Les t ri a Iky Iphosphat es - comme 
Le tributy Iphosphate, les ni troa Lcanes, Les nitroaroma- 

10 tiques. .comroe Le nitrobenzene, . Les a I ky IV ni t r i les 
comme L • acetoni tri Le et les. nitriles aVomatiques 
a Lbngue chaine et Leurs melange s- 

Genera lenient, on utilise pour La preparation 
du gel un melange de solvants organiques dont I'un 

15 est plus volatil afin d'eliminer celui-ci facilement 
pour former le gel rigide. Dans ce cas, Le melange 
peut etre constitue d'un solvant choisi parmi Les 
monoa Lky If ormami des, Les -di.a I ky L f o rmam i des , les 
trialky Lphosphates, les. nit roa L canes, Les 

20 nitroaromatiques, Les alkylnitriles et les nitriles 
aromati ques . a longue chaine et d'un ou plusieurs 
solvants voLatils choisis parmi I'ether Sthylique, 
L'acetate d'ethyle ou 1 • acetoni t ri le. 

A titre d'exeraple, on peut utitiser des 

25 melanges o0 le di bu ty I f o rmam i de est associe avec 
L'un ou plusieurs des solvants suivants : I 'acetoni t ri- 
le, I'ether ethylique ou l f acetate d'ethyle. 

Les proportions de monomere et de solvant 
Cs> sont telles que L 1 on puis.se obtenir par evaporation 

30 partielle du ou des solvants ou par evaporation totale 
du solvant te plus volatil, un gel rigide ayant la 
consistance voulue et contenant suf f i samraent de monome- 
re pour former L'element polyrae.re cohducteur mixte 
ionique et e I e c t ron i que . - 

3 ^ Dans Le second mode de mise en oeuvre du 
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procede de I'invention, on utilise generalement da van- 
tage de solvant pour impregner egalement Le film 
d'ionomere de la solution de preparation du gel. 

Comme on I'a indique le solvant hydrophobe 
qui demeure dans le .gel rigide doit etre suf f i samment 
polaire pour permettre la reaction e lec t roc h i mi que ; 
par ailleurs, il ne doit pas etre oxydable au potentiel 
utilise pour la reaction d ■ e le c t ropo lymer i sat i on . 

Pour preparer le gel, on verse la solution 
dans une cellule e lect rochi mi que dont le fond constitue 
I'une des electrodes (electrode de dep6t) qui peut 
etre realisee par exemple en oxyde mixte d'etain 
et d'indium, en acier inoxydable poli ou en platine 
poli. On laisse ensu'ite le solvant s'evaporer en 
partie pour former un gel rigide contenant I ' i onomere, 
le. monomere de base du polymere conducteur 
electronique, event ue II ement I ' electrolyte, et le 
solvant polaire hydrophobe. 

Selon I'invention, on peut utiliser un 
electrolyte aqueux afin d'assurer la liaison avec 
La contre^lectrode. Cet Electrolyte peut etre choisi 
parmi les sels habitue I lement . utilises pour La 
formation de polymeres conducteurs electrons ques 
par electropolymerisation. A titre d'exemples; de 
tels sels, on peut citer Les chlorates, chlorures, 
iodates, fluorosulfonates, sulfates, tet raf luobo rat es, 
hexafluorophosphates et t r i f luoromet hanesu If pnates • 
de roetaux alcalins, d'ammonium ou d'ammonium 

quaternaire. 

On peut encore combiner I ' elect ro lyte avec 
Le monomere de base du polymere conducteur electroni- 
que, lorsque ce monomere peut former par exemple 
un cation ammonium comme c'est le cas pour le pyrrole 

et l' aniline. 

A titre d'exemple de combi nai sons de ce 
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type, on peut citer le t r i f luorome t hy I 5 u If ona t e 
d 1 an i Lin ium . 

Pour r£aliser L'electropolymSrisation, 

on porte ensuite L'£lectrode de depot, c'est-a-dire 

5 le fond de La celLule,* a un potehtiel suffisant poor 
que La poLymeri sation . pui sse s ' operer et que Le poLyrae- 
re conducteur croisse dans Le gel. Le poteritiel utilised 
depend de La nature du mononere uti Use. pour former 
Le polymere conducteur. On peut gineralement ope>er 

10 dans une plage de potential " d'environ 300 a 400 mV 
autour d'une valeur moyenne. Lqrsque Le monomere 
de base est Le pyrrole, on peut uti L i se r un potentiel 
de 1,060V par rapport a une Electrode standard au, 
calomel. 

15 En .fin d'operation, on obtient g§n£ralement 

un £l£ment composite et celui-ci peut etre soumis 
a des traitements compUnientai res comme on le verra 
. plus en detail ci-apres. 

D'autres c a ra c t 6 r i s t i que s et avantages 
20 de l 1 invention apparaitront mieux a La lecture de 
la description qui- suit donne>e bien entendu a titre 
illustratif et non Limitatif en r£f£rence au dessin 
annexe sur Lequel : 

La figure . 1 est une representation, schematique 
25 d'une cellule d 1 £ Lect ro ly se uti Li see . pour mettre 
en oeuvre le proced§ de. L' invention, 

-la figure 2 repr^sente s c h fmati quement Le second 
mode de mise en oeuvre du proc^de" de .['invention, 

la figure 3 illustre le ;produit obtenu avec Le 
30. premier mode de mise en oeuvre du proc£d£ de IMnven- 
tion, 

- La figure A est un diagramme repr£sentant les courbes 
d' intensity 'en fonction du temps enregistr§es au 
cours de I ■ $ le ct ropo Lyme r i sa t i on, 
35 - La figure 5 illustre la realisation d'un element 
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composite de type sandwich obtenu selon IMnvention, 



et 



- la figure 6 est un accuroulateur electrique utilisant 
un element obtenu par Le procede de I • invent i on. 

5 Sur la figure 1 , on a represents une cellule 

d'electrolyse 1 au fond de laquelle est disposee 
une electrode de dep6t 3 constitute par exemple par 
une plaque recouverte d ' un film d'oxyde mixte d'etain 
et d'indium. A I'interieur de la cellule est disposee 

10 une contre-electrode (5) realisee par exemple en 
platine et une electrode de reference (7) telle qu'une 

electrode au calomel. 

Pour mettre en oeuvre le procede de I'inven- 
tion selon son premier mode, on introduit tout d'abord 
15. dans la cellule (1) une solution (9) contenant I'iono- 
mere, le monomere de base du polymere conducteur 
Mectronique et un solvant organique hydrophobe, 
puis on laisse evaporer en partie le solvant, ce 
qui conduit a la formation d'une couche de gel rigide 
20 (9) en contact, avec I 'electrode (3) . -Apres cette 
operation, on dispose au-dessus de la couche de gel 
(9) un electrolyte aqueux (11), qui est en contact 
avec la cont re- 1 lect rode (5) en platine et I'electrode 
de reference (7). On applique ensuite un potentiel 
25 suffisant k I'electrode (3) pour que la polymerisation 
puisse s'optrer et I'on obtient un depot de- polymere 
conducteur i lect roni que (13) dans la couche de gel 
(9). Ce polymere se forme tout d'abord au contact 
de I'electrode (3) puis U crolt dans la couche de 
30 gel (9), son epaisseur augmente avec la dur6e 
d'electropolymCrisation et peut atteindre par exemple 
50 £ 300um. Si la durSe est suffisante, on peut meme 
obtenir une couche (9> de gel dMonomere comportant 
un polynere conducteur electronique sur toute son 
35- epaisseur. Apr*s .polymerisation, on elimine 



I 'Electrolyte aqueux> on rince la couche de gel rigide, 
on la seche et on la d£colLe de . I 1 Electrode. 

Dans, ce premier . mode, de tnise en oeuvre 
du proc£d£ de I r invent i on, oh peut aussi a j outer 
de La poudre de poLymere conducteur Kectronique 
au gel d'ionomere. Dans ce cas,. on ajoute la poudre 
a la solution d'ionomere introduite dans la cellule, 
puis on gvapore partiel Lement Le soLvant pour former 
ie gel rigide et on effectue la suite des operations 
comme pre" c£deroment . Lorsqu'ori applique un potentiel 
a L'electrode de depot 3, Le polymere conducteur 
electronique s.e depose dans le gel au contact de 
l'4lectrode 3, comme p re\c£demment , mai-s on obtient 
egalement un de\pot de polymere en quantite moins 
iroportante dans' toute I'epaisseur de La couche de 
gel. 

Sur la figur.e *2, on a represents schematique- 
ment Le second mode de mi.se en oeuvre du procede. 
Dans ce cas, on utilise la m§me- cellule d ' e I ec t ro lys e 
que sur La figure 1 jnais on ope re de La fa con suivante. 

On introduit tout d'abord dans la cellule 
d' e lect ro lyse <1) une solution d'ionomere, contenant 
le monomere de base du polymere conducteur electroni- 
que et le solvant organique, puis on immerge dans- 
cette solution (9) une membrane <10) en ionomere. 
Lorsque cette membrane est suf f i saromen t impregnee 
de solution,, on I 'applique contre l'£Lectrode . C3), 
puis on evapore le en partie le solvant pour former 
la couche de gel rigide C9) dans laquelle est 
incorporee La membrane CTO) d'ionomere. On dispose 
ensuite un electrolyte aqueux (1.1) au-dessus de la 
couche de gel C9) - et . . l l on realise 

I ' e lec t ropo lym£ r i s at i on comme dans Le cas de la figure 
T en portant I'ilectrode (3> a un potentiel suffisant. 

*Dans ces conditions, Le polymere commence 
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£ se former dans' La membrane d'ionomere (10) au contact 
de 1 1 fleet rode (3) et il se dfveloppe en (13) dans 
I'^paisseur de la membrane d'ionomere. L'gpaisseur 
depend en particulier de la charge eiectrique qui 
passe dans la cellule et elle peut atteindre I'epais- 
seur de la membrane d'ionom^re. 

Dans ce second mode de raise en oeuvre du 
proc£d4, le gel rigide joue siroplement le role 
d'auxi Maire de polymerisation car c 'est la membrane 
d'ionoroere qui constitue la base du polym^re conducteur 
mixte obtenu. 

Les elements bbtenus par les deux modes 
de mise en oeuvre du procede de L • i nvention . peuvent 
etre utilises tels quels ou soumis h des traitements 
co mp lament ai re s - 

Sur la figure 3, on a repre sent e un figment 
(20)obtenu par le premier mode de mise en oeuvre 
du procede de L ' invention. Cet. element (20) est consti- 
tu$ par une feuille epaisse et souple composee de 
deux parties (21> et (22). Lb partie (21) qui corres- 
pond h la face de la feuille qui etait en contact 
avec I'eiectrode (3) est en polymere conducteur mixte 
form6 de I'ionomere dans lequel est incorpore le 
polymere conducteur e L ec t r on i que . La deuxieme partie 
(22) est constitute du gel d'ionomere initial, d peu 
pres inchange. Selon ^invention, on peut soumettre 
cet element composite £ un pressage £ chaud sous 
vide, par exemple sous des pressions allant de 0,3 
a It/cm* (30 a 1.0.0 MP a) en utilisant des temperatures 
de 100 d 300°C. On obtient ainsi un film flexible 
fortement conducteur sur sa face qui correspond £ 
la partie* (21) et qui est isolant sur sa face oppos4e 
qui correspond a la partie (22) lorsque le gel de 
depart ne contient pas de poudre de polymere conducteur. 
e lect roni que . 
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En revanche, Lorsque Le gel de depart 
contient de La poudre de px> Lym£ re . condu cteur on obtient 
un film flexible forteroent condu cteur sur sa face 
qui correspond a la partie C21 ) et faiblement 
conducteur sur I'autre face. En effet, dans ce cas, 
il se produit 6 ga lenient uhe polymerisation du monomere 
dans La couche de gel mais Le polyrndre croit de mani£re 
irr£guliere et La quantity de polymere form§ est 
plus faible comirie on peut le voir sur la figure A 
qui repr^sente Les courbes d'intensit£ en fonction 
du temps enregistr£es au cours de 

L 1 6Lect ropolym£ri sati on . 

Sur cette figure, la courbe- I se r£fere 
a un gel de depart qui ne contenait pas de poudre 
de polymere^. la courbe II se r£fdre a un gel de depart 
qui contenait 2% de polyro£re conducteur § lect roni que. 
La courbe III a un gel de. depart qui contenait 4% 
de polymere conducteur et La courbe IV a un gel de 
depart qui contenait 8% en poids de polymere conduc- 
teur. Ainsi, lorsqu'on augmente la quantity de polymdre 
conducteur dans Le geL de depart, L'intensite* en 
fonction du temps augmente rapidement car le polymere 
se d£veloppe plus fortement dans la couche de gel.. 

Selon une variante, on peut preparer un 
element composite sandwich a parti r de. deux elements 
obtenus par le premier mode de raise en oeuvre du 
proc.£d£ de l f invention, 

Dans ce cas, corome i I est repri£sent£ sur 
la figure 5, on dispose. I'un au-dessus de I'autre 
deux elements analogues (20) et (.20* )- coraportant 
des parties C21) et C21 ' ) de polymere conducteur 
mixte ionique et §lectronique et des parties (22) 
et (22*) de gel d'origine en mettant en contact les 
parties 22. et 22 1 fornixes- du gel d'origine- On applique 
ensuite une compression a t 1 ensemble -suivie ou non 
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d'un traitement thermique, par. exemple en utilisant 
pour la compression des pressions de 30 * 100 MPa 
(0,3 a 1 tonne/cm 2 ') et pour Le traitement thermique 
des temperatures de 100 a 30Q°C pendant des durtes 
5 de 1 heure a 3 heures ; la compression permet 
d'Sliminer les parties 22 et 22' de gel d'origine 
car celles-ci fluent sous Paction de la pression 
et I'on obtient ainsi un ^Ument sandwich (30) dans 
lequel les parties (21)et (21 1 ) des *Uments (20) 
10 et (20*) d'origine- sont joints par leurs c6t£s 
initialement opposes a l f 6lectrode de*d£p6t. 

Dans Le cas des H4ments obtenus par le 
second mode de mise en oeuvre du proc§de de I'inven- 
tion, on obtient £galement un element composite analo- 
15 gue a l'<ll4ment (20), mais dans ce cas la partie 
(21)est constitute par une membrane d ■ i onomfe re dans 
laquelle est incorpord le polymdre conducteur 
electronique. On peut eliminer le gel en exces (22) 
par dissolution dans un solvant organique tel que 
20 L'ac£tonitri le, et r§cup<§rer ensuite- la membrane 
d'ionomere comportant le polymere conducteur 
electronique apr£s rincage et sechage. Dans ce cas, 
la tenue mtcanique de l'£Ument est extremement bonne 
car elle correspond a celle de la membrane d'origine. 
25 Ainsi, I'invention permet de rSaliser un 

film de polymere conducteur mixte ionique et electroni- 
que constitu* par un film d'ionomere comprenant sur 
au moins une de ses faces un polymere conducteur 
electronique penetrant dans le film jusqu'a une profon- 
30 ' deur pouvant atteindre l'£paisseur du film. 

On peut aussi r*a.liser" sel.on ^invention 
un film d'ionomere comportant sur ses deux faces 
opposes un polymere conducteur electronique ptnStrant 

a IMntirieur du film. 
35 Les exemples suivants sont donnas a titre 

non limitatif pour illustrer I'invention. 
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Exeaple 1 - 

Dans cet exemple, on utilise le proced£ 
de . L 1 invention pour preparer un film composite dans 
une cellule 6 le ct rolyt i que (1> de. 4cm de diarnetre 

5 comportant une eLectrode de depSt (3) constitute 
d f oxyde mixte d» indium et d'etainV 

On introduit dans la cellule une solution 
de Naf ion® pr= pS ree en dissoLvant 0,5g de Nafion® 
1100 en poudre . dans D,5g de di buty Lf ormami de, 0,5g 

10 de pyrrole et 1g d 1 acetoni t r i le . On laisse secher 
La solution pendant une nuit a la temperature ambiante, 
ce qui permet d ' e I imine r t out 1 1 acetoni t ri le ainsi 
que 0,04g de pyrrole environ, et de former la couche 
JC-9) de gel hydrophobe rigide. 

15 On._remplit alors I a c e 1 1 u I e (1) d'une solu- 

tion aqueuse (11) contenant 0,2mo 1/ L de t r i f luo rome t ha- 
nesulfonate de t et raethy lammoni urn et on porte ^eLec- 
trode (3) a un potentiel de 1,06V par rapport a I'elec-* 
trode (7) >u. calomeL grice a un potentiostat PAR 

20 173. Apres 2h, ce qui correspond au passage d f une 
charge de 150C, on arrete la polymerisation, on elimihe 
La soluti.on aqueuse d'electrolyte, on rince la cellule 
a I »eau distillee et on laisse secher encore une 
nuit a la temperature ambiante. On decolle alors 

25 I'element composite (9) de ' I Electrode (3), puis 
on le soumet a un traitement thermique a 100°C pendant 
3h. On obtient ainsi un film constitue sur un cote 
de polymere mixte conducteur ionique et electronique 
et de I'autre cote de Nafion® reconstitue. La conducti- 

30 vite de I 1 e lement. sur le cote cor respondant au polymere 
conducteur mixte est d'environ IS.. cm~ 1 ;du c6te Nafion®, 
I'element est isolant. 
Exeaples 2 a 4. 

On prepare comme dans I'exemple 1 des 

35 elements en geL rigide de Nafion® constitues d f un 



20 

cdtS par un polym^re mixte conducteur ionique et 
6 Lect roni que Na f i on® po ly py rro Le . 

On prepare ensuite a partir de ces elements 
des Elements composites Sandwich par pressage sous 
20DMPa, comme il a ete decrit ci-dessus en reference 
a la figure 5, puis on realise un traitement thermique 
dans les conditions suivantes : 

- ex. 2 : 1h & 100°C 
-ex. 3 : 2h a 150°C 

- ex. A : 3h h 300°C 

On rnesure ensuite la conductivity electrique 
des elements Sandwich. Les resultats obtenus figurent 
dans le tableau annex*. 
Exemole 5. 

Dans cet exemple, on suit le mime mode, 
operatoire que dans L'exemple 1 mais on ajoute a 
la solution de preparation de la ' couch e de gel (9), 
50mg de poudre de polypyrrole dope par Cl~. Dans 
ces conditions, on obtient en fin d'operation un 
element composite dans lequel la conductivity du 
cote correspondanf a I'electrode est toujours.de 
1S/cm et celle du cote Nafion est de 10~ 5 S/cm environ. 
Exemole 6. 

Dans cet exemple, on suit le second mode 
de mise en oeuvre du precede de I'inventiOn comme 

sur la figure 2. 

On introduit dans la cellule CD une solution 
form6e de 0,3g de poudre de Nafion® 1100, 0,35g de 
pyrrole, 0,35g de di but y I f o rmamide et 1g d ' a cetoni t ri 
le. Apres avoir homogeneise la solution, on introduit 
une membrane (10) en Nafion® 1100 de 2,4cm de diametre 
et de 180um d'epaisseur, et on la laisse gonfler 
dans la solution, puis on La plaque contre I'electrode 
(3>a laquelle elle adhere Legerement.. On laisse alors 
evaporer le solvant pendant une nuit pour etiminer 
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I • ac£t oni t ri le et former La couche de gel rigide 
(9), puis on introduit .le roerae electrolyte que dans 
I'exemple 1 et on realise la polymerisation dans 
les memes conditions que" cetles de I'exemple 1 en 
faisaht passer une charge de 185 coulombs. 

Apres avoir 6Limin£ I 1 £ lectro ly t e , on rince 
la cellule £ I'eau di sti-l I6e . et on seche comme dans 
I'exemple 1> puis on d£colle l'£lement composite 
de L'eLectrode. On ^limine ensu.ite la partie.de cet 
£l£ment qui correspond au gel d'origine par dissolution 
dans de 1 1 ac£t oni t ri le pour ne laisser que la membrane 
composite (10) dans laquelle s'est form§ Le polymere 
conducteur electronique (13). On la rince alors' & 
l f acetonitrile*eton la seche sous vide & 50° C . On 
mesure alors sa conductivity £lectrique sur les deux 
faces. Les resultats obtenus sont donnas dans le 
tableau joint. 
Exefiple 7. 

On suit le me me mode op£ratoire que dans 
I'exemple 6 pour preparer une membrane composite 
en Nafion® dans laquelle est incorporee de la polyanf- 
line. 

On introduit dans La cellule d * £ le ct ro ly se 
une soLution formee de 300mg de t ri f luorom£ t hy Isu If on-a- 
te d'aniline, 300mg de Nafion® 1100 broy£, 400mg 
de dibuty Iformamide et 1g d 1 ac§toni t ri le, puis on 
ajoute une membrane de Nafion® de 3cm de large. Apres 
gonf lenient de la membrane, on plaque, celle-ci sur 
L* f £ lect rode, on laisse e*vaporer I'acetonitri le, on 
introduit le meroe SlectroLyte que dans I'exemple 
1 et on procede £ la po Lyme" r i s a t i on en appliquant 
un potentiel. de 1,11V & L 1 Electrode de d£"p6t et en 
faisant passer une charge de 95 coulombs. Apres rinca-ge 
et sechage de la membrane, on la d£co'lle de I'dlectrode 
et on constate qu'elle est translucide et verte. 
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0n mesure sa conductive sur Les deux faces Les 
re sultats sent donnes dans I. tableau, anne ,« Le 
roo dule de torsion mesure a La temperai 
est d'environ 36Pa (3.10 10 dynes cm" 2 ). 
5 t...„le 8.^ ^ ^ ^ ^ opSr.loir, que dans 
,,«!. 6 ..<. on „«Uis. ...'.Mr,, d. 50 ,..l..b. 
pour Is „l,..r1...1.» .. H.. d. It* couL.«b« .... 
, s conation,, la .«■>»■>• .bt.nu. pr.s.nt. 

10 conduct^,, inf. «r lMn..r«1.. du poVy. r. 

10 conductor «...».<«. ' ' 
epaisseur d'environ 50um. 

^"^"^Oans cet exe.ple, on suit I. ^e mode 
15 de mise en oeuvre du precede que dans I'exemple 1 
15 ut U, S ant une cellule d' electrolyse analog a 

Ue de I'exe.ple 1 «<• -'-n diametre de 20,,.. 
On prepare un 9 el a partir d-une solution covenant 
0,1 9 d'un copoly.ere de styrene et d'acide -etnacryl - 
20 oue (styrene 99% en poids, ac.de n»6thacrylique IX 
20 en poids), tetraborate d 

tetraethylam.onium, 125mg de pyrrole et 375m 9; de 
nitrobenzene. On laisse evaporer une part- du 
nitr0 benzene pour former le gel rigide, on .ntrodu.t 
25 le mime electrolyte cue dans 1'exemple 1 et on pro 

•» la polymerisation »... dans l'*x..pl. 1 en faisant 
passer une charge de 20 coulombs. 

0 n obtient ainsi une feuille de piastre 
conducteur qui peut etre detachee de I'electrode 
30 et qui presente une conductivity de IS/cn, sur sa 
^ face qui etait en contact avec relectrode. 

pans cet example, le tetraborate de 
tetraetnyl anunoniu* est a^oute au gel dMo„o.*r. 
OU raccroitre ar t i f i c i e U ement ladensite de cHar 9 e.. 
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Exenple 10 (avec le thioph£ne) : on "procede comme 
dans I'exemple 2 en remplacant les 0,35g de pyrrole 
par 0,18g de 2-2 1 di t hi oph&ne . Apres avoir fait passer 
une charge de 45 coulombs, on obtient une membrane. 
Sur une face de cette membrane, le polymere conducteur 
p£netre sur une epaisseur de 60pm environ. .. 

Les Elements en polymere conducteur mixte 
obtenus par le procede de I'invention peuvent etre 
utilises pour la realisation d 1 a c cumu La teur s Electro- 
chimiques. Dans ce cas, on. peut uti'Liser des H'^roents 
en deux parties, illustr£s sur la figure 3 qui peuvent 
jouer si mu Itanement le role d'electrode et d'SLectroly- 
te. \ 

En effet, la couche (21) peut jouer le 
role de materiau d 1 electrode grSce au .-caractere 
e Lect roact i f du polymere conducteur et b la 
conductivity ionique de I'ensemble. du materiau qui 
permet des charges et des d£charges rapides. . 

Sur la figure 6, on a represent^ un accumula- 
teur de ce type dans lequel I'eLement composite (41, 
42) comprend- la couche (41) de polymere conducteur 
mixte qui constitue une premiere electrode, et la 
couche de gel dh'onumere (42) correspondent a la 
couche (22) qui ne comporte pas de polymere conducteur 
electronique qui joue le role d 1 e le ct ro ly t e . Cet 
£l£ment est associf a une feuille de lithium-aluminium 
(43) formant I'-autre Electrode. . On obtient ainsi 
un accumulateur e Le ct roch i mi que qui permet des charges 
et des decharge^s rapides. 

On peut encore utiliser les £l£ments en 
polymere conducteur mixte de . I'invention dans le 
domaine de la catalyse 4 lec t r o c h i m i que . En effet, 
on peut ajouter soit au gel servant a preparer le 
polymere mixte, soit a la membrane d'ionomere introdui- 
te dans le gel des additifs . ayant des proprietSs 
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cat a Ly t i ques, par exemple V2O5, RuO?, de la poudre 
de platine, etc. On peut encore insurer La fonction 
catalytique d'une autre manure lorsque celle-ci 
est fourni e* par un compost • organique, par exemple 
en f onct ionnali sant le monoraere prScurseur du polymere 
conducteur aectronique par un groupement dot£ de 
propri£t£s cataLyt i ques / par exemple le ferrocene, 
le paraquat ou L • ant h raqui none - Le composite est 
alors form£ par insertion du polymdre conducteur 
pr£f onctiorinalis£ au cours de la synthase. 

On peut encore utiliser les Moments en 
polymere conducteur composite de I'invention dans 
le domaine de la protection anti-corrosion et des 
blindages 4 L ec t romagne't i ques . 
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PFVFMDICATIONS 



1. Procede de preparation d'un polymere 
conducteur *ixte ionique et e lect roni que, caracterise 
en ce qu'il consite a former par e Lect ropo lymer , sa- 
tion un polymere conducteur e le c t roni que dans un 

5 gel hydrophobe rigide d'un ionomere conducteur 
nonique, ledit get comprenant le monon,ere de base 
du polymere conducteur e I ec t roni que a former. 

2. Precede selon la revendi c at i on 1, 
caracterise' en ce que I'on opere dans une cellule 

10 electrolytique comportant deux electrodes, en ce 
qu . I'on dispose au contact de I ' une des electrodes 
Le gel hydrophobe rigide comprenant le monomere, 
en ce que Von interpose un electrolyte aqueux 
entre le gel hydrophobe etl'autre electrode et 
15 en ce que I'on applique une difference de potent.el 
entre les deux electrodes pour former par electropo- 
ly.erisation du monomer. un polymere conducteur 
electronique dans le gel hydrophobe rig.de. 

3 Procede selon la revendi cat i on 2, 
20 carac terise en ce que I'on prepare le gel hydrophobe 
rigide a partir d'une solution comprenant I'ionomere, 
. u monomere de base, du polymere conducteur electron,- 
pue et au moins un solvent organique pola.re par 
evaporation partielle du solvent. 
25 A. Procede selon la revendn cat n on 1, 

caracterise en ce que I'on opere dans une cellule 
electrolytique comportant deux electrodes, en ce 
pue I'on dispose sur I'une des electrodes un 
Monomere et un gel hydrophobe r i ,1 de d , one .. r 
30 cont enant le .onomere de base du polymere con ucteu 
electronique a former, en ce pue I ■ on ,n t.r e 
un electrolyte aqueux entre le gel 
electrode, et en ce que I'on applique une deference 
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27. 

de potentiel entre les deux Electrodes pour former 
dans le film d'ionomEre un pblymere conducteur 
Electronique par Elect ropo I ymE r i sati on • . 

5- Proc£dE * selon la revendi cation 4, 
5 caractErisE en ce qu'il conrprend les Stapes successi- 

vessuivantes: 

a) introdui re . dans la cellule Electrolyti- 
que au contact de I'une des Electrodes une solution 
comp.renant 1 1 i onome re, le monomere de base du pblyme- 

10 re conducteur Mectronique h former et au tnoins 
un s-olvant or'ganique potaire, 

b) disposer le film d'ionomEre dans la 
so lut i on, , 

c) laisser gonfler-le film pour -I ' imprEgne r 
15 de La solution, " 

d> appliquer le film iropregne" sur I'Elec- 

t r od e , 

e) Evaporer pa r t i e I lement le solvant 
pour former le gel rigide hydrophobe, 
20 f) interposer un Electrolyte aqueux entre 

le : gel rigide hydrophobe et .-I'autre Electrode, 
et 

g). appliquer une - difference de poten- 
tiel entre les deux Electrodes pour former- uri polyme-- 
25 re conducteur Electronique dans le film d'ionomEre 
par E lectropolymEr i sation. 

6.. ProcEdE selon I'une quelconque des 
revendi cations. 1 £ 3, caractErisE en ce que le 
gel hydrophobe d'ionomere comprend en outre de 
30 la poudre de polymere. conducte.ur Electronique, 

7. ProcEdE selon I'une quelconque des 
revendi cat i ons 1 a 6, caractErisE en ce que, aprEs 
formation du polymere conducteur Electronique. par 
ElectropolymEri sati on, on . soumet le gel rigide 
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d'ionomere dans lequel est incorpor^ le polymere 
conducteur e Le ct roni que . & un traitement thermique 
sous pression. 

8. Proc^de selon I 1 une quelconque des 

5 revenduations 1^7, caracterise en ce que Le 
polymere conducteur eMectronique est choisi parmi 
les potyacety lenes, Les poLyani lines, les pblythio- 
phenes, les po L y py r ro I e s , et Leurs derives. 

9, Proc£d£' selon 1 1 une quelconque des" 

10 revendi cat ions 1 & 8, caracterise en ce que I Mono- 
mere est un ionomere perfluore sulfonique. 

10. Precede selon la revendi cat i on 9, 
caracteris£ en ce que I'ionomere perfluore* sulfonique 
repond & la formule : 

15 - 



-CCF 2 -.CF 2 >n-CF 2 -CF- 
0 

T 

20 CF-CF3 

m = 0, 1 , 2 ou 3 

0 
1 

25 S0 3 ~M + 



dans laquelle M est un cation simple ou complexe 
30 et m est un nombre entier allant de 0 a 3 et n 

un nombre entier allant de OS 16. 

11. Proc£d£ selon I 1 une quelconque des 

revendi cat i ons 3 et 5, caracterise en ce que le 

solvent organi que hydrophobe du ionomere est choisi 
35 parmi les monoalkylformamides, les. dialkylform amides. 
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les t ri a I ky Lphosphat es, les nitroalcanes, l : es nitroa- 
romatiques a Lorigue chaine ou leurs melanges. 

12. Procede selon I'une quelconque des 
revendi cat i ons 3 et 5, caracteris£ en ce que 
Le solvant hydrophobe est un melange constitue 
d'un solvant choisi parmi les monoalky If ormamides, 
les di a Iky If ormamides, les t ria I ky Iphosphates, 
les nitroalcanes, les ni t roaroraa t i ques , les 
a Iky Ini t ri les et les nitrites aromatiques a longue 
chaine, et d'un ou plusieurs solvants volatUs choisis 
parmi L»ether ethylioue, . I'aeetate d'ethyle ou 
I • aceton-it ri le. 

13. Film de polymere conducteur mixte 
ionique et e Le ct roni que, caracterise en ce qu'il 
est constitue par un film d'-ionomene comprenant 
sur au moins une de ses faces un polymere conducteur 
electronique penetrant dans le film jusqu'a une 
profondeur pouvant a^tteindre I'epaisseur du film. 

14. Film selon ta revendi cation 13, 
caracterise en ce que le film dMonomere comprend 
du polymere conducteur electronique penetrant dans 
le film sur ses deux faces opposees. 

15. Film selon I'une quelconque des 
revendicatibns 13 et 14, caracterise en ce que 
LMonomere repond a la formule : 



-(CF2-CF 2 > n -CF2-CF- 



0 
I 

CF~CF 3 



^m=0, 1 , 2 ou 3 

0 
I 
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dans LaqueLle M repr£sente un proton, un cation 
metallique ou un cation compLexe, m est un norobre 
entier allant de 0 d 3 et n est un nombre entier 
allant de 0 a 16. 

16. Film . selon I'une quelconque des 
re vendi c a t i ons 13 et 14, caracterise en ce que 
I'ionomere est un copolyroere.de styrene et d'acide 
m£ thac ry I i que . 

Film selon I'une quelconque des 
13 S 16/ caracterise en ce que Le 
polymere conducteur Mectroni que est du polypyrrole, 
de la polyaniline ou du polythiophene. 



17. 

r evendi cations 
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